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緒 言
酒石酸、 クエ ン酸,ブ ドウ糖な どを加熱溶融 したもの
を冷却すると,非 晶質のガラス状 にな る。著者q}は先に
色素 リン光体の研究において,こ れ らのガラス状態がす
ぐれた基体能を有することを示 し,G.N.Lewis等【21の
見解 にもとずいて,ガ ラス状態には,分 子聞に水i素結合
を生 じ,か らみあった状態で,結 晶化が妨げ られてい る
と考 えた。
OH基 を持 ったそれ らの物質において,水 素結合の状
態に変化を生 ずれば,当 然3600cm-1付近のOH伸 縮振
動および水素結合による赤外吸収に何等かの変化が現わ
れ るはずである。 よって,著 者は,結 晶状態 とガ ラス状
態 との赤外吸収の差違 を調べてみた。その結果,予 想 し
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たよ うな,水 素結合による赤外吸収 の変化を見出 した。
ここに第1報 として,D一酒石酸 およびクエン酸に関する
結果を報 告する。ブ ドウ糖およびシ ョ糖についても,同
様な結果を得ているが,他 の糖類についての調査 が未了
なので,そ れ らについては,次 報以下にゆずる。
実験方法
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カバーグラスの赤 外吸収
力2t-・グラス1枚の透過率
研 究の対象になる赤外吸収領域に対 して,顕 微鏡用の
カ2:一グラスの 吸収を検 したところ,Fig.1のような
結呆を得,2400cm-1以上 の領域で}ま,補償法に使用で
きることが判明したので,NaCl板 を佼用しないで,試
料 を2枚 のカバーグラスの問にはさみ,補 償光路に も2
枚 のカバ ーグラスを居いた。赤 外分光器には,日 本分光
襲IR・S(NaClプリズム)を 使用 した。
試料のD一酒石酸お よびクエン酸 の結
晶は,そ れぞれのジオキサ ン溶液より,
溶媒を蒸発 させて得 た微細結 晶 で あ っ
た。また,ガ ラス状態にするには,カ バ
ーグラス上 の結晶を電熱器で徐熱 し,溶
融 したとき,他 の1枚 のグラ ス で お お
い,押 付けて,溶 融液が0・01mmぐらい
の厚さにな るように拡げ,冷 却 した。透
明なガ ラス状態が得 られた。
262422
カバーグラス2枚を組合せた補償光路の透過率
実験結果および考察
酒石酸 および クエン酸の結晶とガラス
状態 との4000～2400cm-1での吸収 スペ
ク トルは,そ れぞれFig,2,3に示すよ
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Fig.2D・酒石酸の赤外吸収
1結 晶伏態 皿 ガラス状態
う で あ っ た。
D一酒 石 酸 の 結 晶 に お け る吸 収 は,3510cm'1,3460cm-1
の 比 較 的 す る どい 吸 収 お よ び,3100cm-1,2700cm-1近
傍 の 幅 の 広 い 吸 収 て あ る。(3000cm-1近傍 に 現 わ れ る肩
はv(C-IDに よ る も6)と考 え られ る の で,考 察 の対 象 に
な ら な い)。D・酒 石 酸 の結 晶 は,結 合 距 離 が2・74,2・78,
2,87,2.92Aの水 素 結 合の 存 在 す る こ とが 知 られ て い
るi3ハe上記 の4吸 収 は.中 本,Margoshes,Rundlec4)
のv(O-H)と 水 素 繕 合 距 離 と の 関 係 に も と ず け ば,そ
れ ぞ れ4種 の 水 素 結 合 に 対 応 す る も の と考 え ら れ る。
ベハ
2.74Aの結合は,た とえはコハ ク酸では2680cm1の吸
収 を与えるので,酒 石 酸の2700cm-]近傍 の 吸収は,
2.74Aの水素結 合{こよるものであろう(コハ ク酸の鄭誰
か ら,-COOHに よる分子間σ)水素結 合であろう)。短
波長側の3510cm-1の吸収 は白由な レ(OH)より100cm-1
ロ
ほ どのずれを示すか ら,結 合距離2・92Aの弱い水素結
合 によるもの と考 えられる。 なお,3460Cm-1について
は,3510cm-1に対 して,dv≒50cm"iなので,2こ のOH
l基 を有する酒石酸 に お い て
一C-一 一〇-H…
li-?＼
。/H
は,エ チ レング リコールやオ
ル トクレゾールに見 られる,
左図のような構造がとられて
Fig.3ク エ ン 酸 の 赤 外 吸 収
1結 晶伏 態ilガ ラス状態
い る の で は な い か と考 え られ る 。
ガ ラ ス化 し た 翔 合 の 吸 収 は,2700cm-tに は 変 化 は な
い が,3510,34CO,3100cm-iの吸 収 は 消 失 し て,3300
Cm1近 傍 の幅 の 広 い 吸 収 と な る 。 これ は,2・78・2・87,
　
2.92Aの水素結 合が消失 し,2.8Aぐらいの水素結合を
多数生 じていることを示す。
以上の事実 は,溶 融状態 より固化す るにあたって,酒
ぴ
石酸分子は2.74Aの強い分子間水素結合は生ず るが・
-OH,-COOIIがかt/,みあって,分 子間に平均2・sAぐ
らいの水素結 合を生ず るため,分 子 の配 向が無秩序にな
り,ガ ラス状態 となると考えれば説刑され る。
クエン酸 について も酒石酸 と同様な考察がてきる。結
晶にみ られる3580cm-1のす るどい吸収は,分 子内の唯
1このOIIが水素結合をつ くらないているためによるも
のであろう。3400～26eOcm-iの幅広い吸収は,こ のも
のが トリカルボン酸 なので,-COOH間 に,種 々の結合
距離の水素結合が分子 内,分 子聞に存在す るために よる
ものと考 えられ る。 ガラス化 によって,2.72Aの強い水
素結合はそのまま残 るが,3300cm-iを中心 とする幅広
い吸収 に変ずることは,酒 石酸 と同様に,2.sAぐ らい
の水素結合が分子間に多数生 じてい ることを示す。 この
ことが,分 子の配向を無秩序な ものとして,ガ ラス状態
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の原因 となると考 え られる。
結 語
酒石酸お よび クエン酸の結晶状態 とガラス状態 との赤
外吸収を調べた ところ,両 者の間に,水 素結 合に起因す
る明瞭な差違が認め られた。Sheppard`5,によれば,ア
ル コールや酪酸が低温で固化 した とき,レ(OH)のわずか
な変化が生 じている。-OHや 一COOHを多 く含む酒石
酸や クエ ン酸ではその変化はきわめて大 きい。著者は,
ガラス化の原因が、固 化にあた って,無 秩序な水素結 合
が分子間に生じ,分 子の完全な配向が行なわれないこと
になると考 えるc
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